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Professor Otto J. Scherer zum 75. Geburtstag gewidmet

Die Synthese von neutralen, monomeren Silicium(II)-Ver-
bindungen, die bei Normaldruck und -temperatur stabil sind,
hat in den letzten zwanzig Jahren grof3es Interesse auf sich
gezogen, aber nur wenige Verbindungsklassen sind bisher
beschrieben worden (siehe Schema 1), und nur in drei dieser
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Schema 1. Silylene und monomere Silicium(Il)-Verbindungen.

Klassen liegen zweifach koordinierte Siliciumatome vor (I-
III), d.h., nur diese Verbindungen sind Silylene im eigentli-
chen Sinn. Alle anderen enthalten hoher koordinierte Sili-
ciumatome (IV-VII) und sollten besser als monomere Sili-
cium(IT)-Verbindungen beschrieben werden. In fiinf Klassen
sind die Substituenten iiber Heteroatome an das Silicium-
atom gebunden: iiber Stickstoff in IL™? IIL® TVE und V!
iiber Chlor in V,! iiber Sauerstoff in IVI¥ und VI und iiber
Phosphor in VI und VI, Organosiliciumverbindungen im
eigentlichen Sinn, d.h. Verbindungen mit C-Si-Bindungen,
sind nur die Verbindungen der Klassen I und VII: Eine cy-
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clische Alkylgruppe charakterisiert das Silylen L™ und -
gebundene Cyclopentadienylliganden liegen in den hoher
koordinierten sandwichartigen Silicium(II)-Verbindungen
VIIa und VIIb®' vor.

Stabile Verbindungen mit Aryl(Ar)-Substituenten (Ar,Si
oder ArSiR) sind bis heute unbekannt. Weniger gut abge-
schirmte Diarylsilylene wie Mes,Si (Mes = Mesityl)!'!! oder
sogar Trip,Si (Trip = 2,4,6-iPr;CH,)!"? sind nur bis 77 K stabil
und durch Tieftemperatur-UV/Vis-Spektroskopie charakte-
risiert worden; sie sind reaktive Intermediate in den klassi-
schen Strategien zur Synthese stabiler Disilene.['*! Das besser
abgeschirmte Aryl(alkyl)silylen Trip(1,2,3-tri-tert-butylcyclo-
propenyl)Si ist in Losung bis 200 K stabil, konnte aber nicht
isoliert werden." Das noch besser kinetisch stabilisier-
te Diarylsilylen Tb(Mes)Si (Tb=2,4,6-Tris[bis(trimethyl-
silyl)methyl]phenyl) konnte durch thermische Dissoziation
bei ungefdhr 70°C in Losung erzeugt, aber ebenfalls nicht
isoliert werden. !

Die Synthese der salzartigen Verbindung MesCsSi*-
B(C¢Fs),~ (1), die das Pentamethylcyclopentadienylsili-
cium(Il)-Kation (Cp*Si*) enthilt, eroffnete einen neuen
Zugang zur Klasse der niederwertigen Siliciumverbindungen.
Neutrale Silicium(IT)-Verbindungen des Typs Cp*SiR sollten
ganz einfach durch Addition von anionischen Nucleophilen
R zugénglich sein. Das weitere Schicksal dieser Verbindun-
gen (Oligomerisierung, oxidative Addition, Einschiebung
oder unkontrollierte Zersetzung) hingt von den sterischen
und elektronischen Eigenschaften des Nucleophils ab. Mit
den sterisch sehr anspruchsvollen Powerschen Terphenyl-
Anionen Ar* 1"l als Nucleophilen sollten stabile monomere
Aryl(pentamethylcyclopentadienyl)silicium(11)-Verbindun-
gen hergestellt werden konnen.

Umsetzung von 1 mit dem Lithiumsalz LiAr*Et,0
(2; Ar*=2,6-Trip,CsH;)"™ in Hexan bei —80°C lieferte
das Salz LiB(CgFs), und die Silicium(II)-Verbindung
Me;C;sSiAr*-0.5Hexan (3-0.5Hexan) [Gl. (1)], die in hoher
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Ausbeute in Form gelber, luft- und feuchtigskeitsempfindli-
cher Kristalle nach Abtrennen des Salzes und Einengen der
Losung isoliert werden konnte. Die Molekiilstruktur von 3 ist
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in Abbildung 1 aus zwei Perspektiven wiedergegeben. Ront-
genstrukturdaten sowie ausgewihlte Bindungslingen und
-winkel sind in den Hintergrundinformationen enthalten.

Ct42C)

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3-0.5 Hexan aus zwei Perspektiven;
die thermischen Rotationsellipsoide entspechen 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit; H-Atome und das Hexan-Molekiil sind der Ubersicht
halber nicht angegeben; Fehlordnung einer Isopropylgruppe.

Bei der Verbindung handelt es sich um eine monomere
Silicium(I)-Spezies mit einem n’-gebundenen Cp*-Ligan-
den, einer o-gebundenen Arylgruppe und nichtkristallogra-
phischer Spiegelsymmetrie in der zentralen Einheit. Die
Geometrie am Siliciumatom kann qualitativ auf der Basis
einer sp’-Hybridisierung beschrieben werden (Rechnungen
werden weiter unten vorgestellt), wobei ein Hybridorbital das
freie Elektronenpaar enthélt und die restlichen in die Bin-
dungen zu den Substituenten eingebunden sind. Diese Inter-
pretation wird durch den beobachteten C(1)-Si(1)-C(11)-
Winkel von 101.94(7)° gestiitzt. Das verbleibende leere Si-p-
Orbital wechselwirkt mit dem gefiillten Cp*-n-Orbital. Die
resultierende 1’-Bindung des Cp*-Liganden wird durch die
Si-C-Abstéinde von 2.0965(19) [Si(1)-C(1)], 2.2678(19) [Si(1)-
C(2)] und 2.2821(19) A [Si(1)-C(5)] dokumentiert. Dieser
Bindungstyp fiihrt zu C-C-Abstéinden von 1.43 A innerhalb
der Allyl-Einheit und zu einem C-C-Abstand von 1.37 A im
verbleibenden Doppelbindungsfragment. Die Methylsubsti-
tuenten der Allyl-Einheit liegen nicht in der Ebene des Cp*-
Rings, wie durch die Winkel C(6)-C(1)-C(3/4) (169.0°), C(7)-
C(2)-C(4/5) (171.2°) und C(10)-C(5)-C(2/3) (172.8°) doku-
mentiert wird. Trotz der relativ starken 1’-Bindung bleibt die
Planaritidt des Cs-Perimeters nahezu erhalten; dies ist ein
Unterschied zur Bindungssituation in 1’-Cp-Ubergangsme-
tall-Verbindungen.
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Die Silicium-Aryl-Einheit in 3 ist charakterisiert durch die
sterisch erzwungene Konformation des Arylsubstituenten mit
der Ringebene senkrecht zur Spiegelebene und mit einer Si-
C-Bindungslinge von 1.9729(18) A. Arylkohlenstoff-Silici-
um-Abstinde liegen in Silicium(IV)-Verbindungen im Be-
reich von 1.86 A.”"! Wie fiir eine Bindungssituation ohne -
Riickbindung erwartet, ist die Si-C-Bindung in der Silici-
um(II)-Verbindung 3 linger. Eine starke Verzerrung tritt am
ipso-Kohlenstoffatom des zentralen Benzolrings auf, wie
durch den Winkel von 17° zwischen den Vektoren C(14)-
C(11) und C(11)-Si(1) belegt wird. Diese Abweichung wird
durch den Raumanspruch der Terphenylsubstituenten verur-
sacht. Der Raumbedarf fiihrt auch zu kurzen nichtbindenden
Abstinden zwischen Kohlenstoffatomen der duferen Ben-
zolringe und Methylgruppen des Cp*-Liganden. Die zwei
Trip-Gruppen in 2,5-Position des zentralen Benzolrings sind
so orientiert, dass das Siliciumatom effektiv geschiitzt wird;
dariiber hinaus verhindern sie eine Dimerisierung zum ent-
sprechenden Disilen.

Bei einem Vergleich der Cp*Si-Einheit von 3 mit den
strukturell ~ charakterisierten  Silicium(II)-Verbindungen
Cp*Si* B(C4Fs), "M und Cp*,Sil’! wird erwartet, dass die Cp*-
Si-Bindung in 3 stédrker ist als im gewinkelten Sandwich-
Molekiil (n*-Cp*)(n*Cp*)Si, und zwar wegen der konkur-
rierenden (1>-Cp*)-Si-Bindung in letzterem. In der Tat spre-
chen kleinere Si-C- und grolere C-C-Abstédnde in der Allyl-
Einheit (siche Abbildung 2) und eine ausgepriagtere Abwei-

1.37 1.38

1.44 1.41

- Cp*in 3 n>- Cp* in Cp*,Si

Abbildung 2. Si-C- und C-C-Bindungslingen in den (n’-Cp*)Si-Einhei-
ten von 3 und (n*-Cp*) (m*-Cp*)Si.

chung der allylstindigen Methylgruppen von der Ebene des
Cs-Perimeters fiir eine stdrkere Bindung in 3. Der kleinste Si-
C-Abstand in 3 [2.0965(19) A] ist sogar kleiner als jeder der
Si-C-Abstinde im Kation (n’-Cp*)Si* (2.14-2.16 A).

Die 'H- und ®C-NMR-Daten von 3-0.5Hexan (siche Ex-
perimentelles) sind in Einklang mit den aus der Rontgen-
strukturanalyse ermittelten Daten. Sie dokumentieren mit
dem Auftreten von gemittelten Resonanzsignalen fiir die
Methylgruppen und auch fiir die Kohlenstoffatome des Cp*-
Liganden eine fluktuierende Struktur in Losung. Eine fluk-
tuierende Struktur ist charakteristisch fiir n'- oder n**-ge-
bundene Cp*-Liganden in der Chemie von Hauptgruppen-
elementen.”!! Das ¥Si-NMR-Signal von 3 tritt bei 0=
51.6 ppm auf. Damit ist der Wechsel von einer n>-Bindung (in
Cp*Sitl%) zu einer fluktuierenden n>-Bindung (in 3) mit einer
Tieffeldverschiebung von etwa 450 ppm verkniipft.

Die Bindungsverhaltnisse wurden durch DFT-Rechnun-
gen an der Stammverbindung PhCpSi (3a) und an verschie-
denartig substituierten Verbindungen einschlie3lich Verbin-

www.angewandte.de

Chemie

2635


http://www.angewandte.de

Zuschriften

2636

dung 3 analysiert.”” Der Unterschied in der (adiabatischen)
Energie zwischen dem Grund- und dem Triplettzustand be-
trigt bei 3 32.5 kcalmol ! (mit ZPE-Korrektur) und bei der
Verbindung PhCp*Si (3b) 35.3 kcalmol™'. Die berechnete
Struktur stimmt sehr gut mit den Daten aus der Rontgen-
strukturanalyse iiberein, einschlieBlich der n*-Koordination
des Cp*-Rings, der verlingerten Si-C(11)-Bindung (2.006 A)
und der starken Abwinklung an C(11) (Si(1)-C(11)-C(14) =
159.7°). Die Populationsanalyse zeigt des Weiteren, dass in 3
die Wiberg-Bindungsordnung 0.35 fiir Si(1)-C(1), Si(1)-C(2)
und Si(1)-C(5) und 0.06 fiir Si(1)-C(3) und Si(1)-C(4) betrégt.
Fir Si(1)-C(11) betrédgt die Bindungsordnung 0.71, was fiir
weniger als eine Einfachbindung steht. Als Ladung verbleibt
fir das Cp*Si-Fragment +0.469. In anderen Worten, die
kationische Natur von 1 bleibt in 3 zu einem grof3en Teil er-
halten. Eine weitere Inspektion der Populationsanalyse ergbit
fiir die Si(1)-C(11)-Wechselwirkung das Vorliegen einer o-
Bindung (Besetzungszahl 1.931) mit ausgeprigtem p-Cha-
rakter am Silicium (Si: 14% s, 86% p; C: 30% s, 70% p).

Die Rechnungen ergaben auch, dass sich die Konforma-
tion des Phenylsubstituenten in der Stammverbindung
PhCpSi (3a) von der in der permethylierten Verbindung
PhCp*Si (3b) und auch von der in 3 unterscheidet und eine
Riickbindung vom Phenyl-n-System in das p-Orbital am Si-
licium ermoglicht. Als Konsequenz ist der Si-C(Phenyl)-Ab-
stand in 3a kleiner und der Si-C(Cp)-Abstand groBer.””!
MOLDEN-Plots von 3a und 3b sind zusammen mit berech-
neten Bindungsldngen in Abbildung 3 wiedergegeben.

1.945

2165
2165

3a 3b
Abbildung 3. MOLDEN-Darstellung von 3a und 3b.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass ein sperriger o-
gebundener Terphenylsubstituent zusammen mit einem -
gebundenen Cp*-Liganden die Isolierung und vollstdndige
Charakterisierung der ersten arylsubstituierten monomeren
Silicium(II)-Verbindung erméglichte. (7t-Cp*)Si-Komplexe
konnen aufgrund ihres Reaktionsverhaltens als ,,Lagerform®
fiir entsprechende, aber wesentlich reaktivere Spezies mit o-
Cp*-Substituenten angesehen werden. Verbindung 3 ist des-
halb als die ,,Lagerform* eines echten Silylens mit o-gebun-
dener Cp*-Gruppe zu betrachten.”” Ein weiteres interes-
santes Reaktivitdtspotential von 3 ist durch den Abgangs-
gruppencharakter des Cp*-Liganden gegeben. Dieses Ver-
halten wird in der Chemie von Hauptgruppenelementen oft
beobachtet.*]
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Experimentelles

Synthese von 3-0.5 Hexan: Eine Suspension von LiAr*-Et,O (75 mg,
0.13 mmol)!'”! (NMR-spektroskopisch rein) in Hexan (4 mL) wurde
auf —78°C gekiihlt und mit einer Spritze zu einer bei —78°C ge-
rithrten Suspension von Cp*Si*B(C¢Fs),~ (112 mg, 0.13 mmol) in
Hexan (2 mL) gegeben. Innerhalb von 2 h wurde die Reaktionsmi-
schung auf Raumtemperatur gebracht und 1 h bei dieser Temperatur
geriihrt. Die entstandene Suspension (gelbe Losung und farbloser
Niederschlag) wurde filtriert; der Feststoff wurde mit Hexan (ca.
5 mL) extrahiert. Die vereinigten Hexan-Losungen wurden auf etwa
1 mL eingeengt und bei —30°C zur Kristallisation abgestellt. Die
Verbindung 3-0.5Hexan wurde in Form gelber Kristalle isoliert
(Ausbeute: 74 mg (81%)). Fiir eine Rontgenstrukturanalyse taugli-
che Kiristalle wurden aus Hexan bei —30°C erhalten.

"H-NMR (C¢Dy): 0=0.88 (t, 3H, CH;(Hexan); 3/ = 6.9 Hz),
1.11 (d, 12H, 0-CH(CHs),; Jyu=6.8Hz), 1.22, 1.27 (br., 2H,
CH;CH,CH,(Hexan); br., 2H, CH;CH,CH,(Hexan)), 1.32 (d, 12H,
p-CH(CH,),); Jyn=6.8Hz), 1.50 (d, 12H, 0-CH(CH:),; *Jun=
6.8 Hz), 1.56 (s, 15H, CH;(Cp*)), 2.89 (sept, 2H, p-CH(CHs,),; *Jy =
6.8 Hz), 3.24 (br., 4H, 0-CH(CH,),), 6.99 (d, 2H, m-Ph; *Jy,; =
7.5 Hz), 7.07 (t, 1H, p-C(Ph); *Jyy=7.5 Hz), 7.24 ppm (s, 4H, m-
CH(Trip)); “C-NMR (C¢Dg): 0=10.1 (CH,(Cp*)), 14.3 (CHj;-
(Hexan)), 23.0, 23.1 (o-CH(CHj;),, CH;CH,CH,(Hexan)), 24.4 (p-
CH(CH,),), 268 (0-CH(CH;),), 318, 319 (o-CH(CHs),,
CH;CH,CH,(Hexan)), 34.9 (p-CH(CH,),), 120.3 (C(Cp*)), 121.8 (m-
C(Trip)), 125.9 (p-C(Ph)), 130.7 (m-C(Ph)), 137.9 (ipso-C(Trip)),
143.0 (0-C(Ph)), 147.3 (o0-C(Trip)), 148.8 (p-C(Trip)), 155.8 ppm
(ipso-C(Ph)); ¥Si-NMR (C,Dy): 0=51.6 ppm. C,H-Analyse fiir
C,H;;Si ber.: C85.52, H10.40; gef.: C85.45, H10.43%.

CCDC 716947 enthélt die ergdnzenden kristallographischen
Daten fiir Verbindung 3. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge
Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erhéltlich.
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